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博士論文題目 STM による単一分子伝導のダイナミック計測 
 
【背景】 
有機 EL をはじめとする能動素子の実用化により、有
機分子材料の多様な特性を活かし新しいエレクトロニク
スを創成する分子エレクトロニクスへの期待が高まると
ともに、研究・開発が活発に進められている。自己組織
化の利用や、（単一）分子の機能を従来のデバイスと融
合することで多様なシステムの設計が可能になるが（図
1）、こうした試みを実現するには、まず単一分子レベル
での個々の分子の特性を理解し制御することが必要不可
欠である。本論文は、（１）走査トンネル顕微鏡(STM)
を利用した新しい分子機能解析手法の開発と、（２）同
手法を用いた、単一分子特性の解析結果、をまとめたも
のである。キラリティー認識を利用した自己組織化の制
御についても研究を行ったが、ここでは前者について概
略を述べる。 
1974 年、Aviram、Ratnarらによって単一分子接合がダ
イオードとして機能する可能性が理論的に示され、単一
分子の伝導機構の研究が盛んに行われてきた。単一分子
接合は図 1(a)に示すように 2 つの電極に 1 分子を挟んだ
架橋構造を持つが、再現性と導電性の良い接合を得るた
めには、電極と分子の間の化学結合を利用し、分子を電極に固定することが望ましい。当初そのよ
うな微細な構造を作製することは非常に困難であったが、近年のナノテクノロジーの発展により、
ナノ電極作製方法や、走査トンネル顕微鏡による break junction (BJ)と呼ばれる方法が開発され、単
一分子接合の解析が実験的に可能となった。BJ 法は、分子を溶かした液中で Au 基板に接触させた
Au 探針を引き離す際、探針-基板間に偶然結合した分子に対して、伝導測定を行う方法である。し
かし、これら方法で得られた接合は、①電極間の分子の評価や制御が難しい、②電極-分子間の接
合が不安定で、安定して精密な測定を繰り返し行うことが困難、という問題があった。 
我々の研究グループでは①の解決方法として、安定で信頼性の高い単一分子接合を形成し測定を
行うことが可能な方法として「STM 点接触法」を考案した。点接触法では、図 2(a)に示すように、
 
図 1 (a) 金属電極ではさんだ単一分子
接合 Physical Chemistry Chemical Physics
表紙 
(b) 自己組織化 Love, J. C, et al. Chem. 
Rev. 105, 1103–1169 (2005).  
測定分子を Au 基板電極に 1 分子単位で垂直配向した状態で孤立分散させ、Au 探針を分子に接触さ
せることで分子接合を作製する。孤立した分子は STM 像(b)において明るく観察され、そのサイズ
から分子が単一で孤立していることを確認できる。STM で試料表面を走査し分子を確認し、探針を 
分子と接合させることで分子接合を形成し、I-V 測定を繰り返し行う形で伝導特性の評価が可能に
なった。しかし、複数の I-V 測定結果を重ねてプロットすると(図 2(c))、同一の分子を対象とした
測定にも関わらず、そのコンダクタンスの値は異なる幾つかの曲線群に別れていることが分かった。
これらコンダクタンスの揺らぎは、Au 基板と分子端に付加した S 原子との間の結合の不安定性に
起因している。Au-S結合は結合エネルギーが低いことに加え、S基が Au 表面上で複数の準安定な
吸着構造を有するため、分子の S 基末端は Au 表面上の吸着サイト間でホッピングが頻繁に生じ、
その度にコンダクタンスの変化が起きてしまう。こうした構造は、信頼性の高い解析を行うことを
妨げ、②の問題は解決されていない。そこで、本研究では、（１）Au-S結合に変わる安定な構造と
して強力な Si-C結合に注目し、Si 電極を用いた分子接合を作製し用いる事とした。また、（２）STM
探針を 3次元的に制御する仕組みを組み合わせることで、より深いレベルで単一分子の特性評価を
行うことを可能にした。 
 
【実験方法】 
 分子接合の両電極は同
一のｎ型 Si(100)基板より
切り出し、水素終端を施し
た Si(001)表面を基板電極、
もう一方の電極として表
面清浄化した Siを STM探
針とした。用いた DEB 分
子 (1,4-Diethinylbenzene)は、
Si 電極とπ共役を形成す
るため、高い導電性が期待
でき、昇華性があるため、
バリアブルリークバルブ
によって、基板のある真空
 
図 2 点接触法の(A)模式図 (B)STM像 (C)IV曲線 S. Yasuda, et al. J. Am. Chem. Soc. 128(24), 
7746-7747(2006) 
 
 
図 3 (a)水素終端 Si(100)面、(b)分子が孤立して蒸着した表面、(c)分子の
蒸着量を増やした表面、の STM像。(d)~(g)分子と基板の結合のモデル図 
チャンバー内に導入し基板に吸着させる
ことができる。 
  図 3は、水素終端された Si 表面に分子
吸着させる様子の STM 像とモデルであ
る。原子状水素がダングリングボンドと
結合するが、一部が孤立して残る（図(a)）。
ダングリングボンドは Si ギャップ内に
準位を形成するため図のように明るい点
として観測される。続いて、DEB分子を
導入する。DEB分子は両末端に三重結合
を有しており、水素終端 Si 基板に残され
たダングリングボンドと共有結合を形成
する。分子の三重結合の片側には不対電
子が残るが（図 3(e)）、Si基板から水素原
子が移動し吸着分子の隣にダングリング
ボンドが形成される（図 3(f)）。分子が吸
着すると、ダングリングボンドと比べて
分子は明るい円として観測され、図中の
黄線のラインプロファイルをとると分子
はおよそ 0.8nmと高い（図 3(b)）。さらに、
蒸着量を増やすと形成されたダングリン
グボンドと分子が結合し、ダイマー列に
沿って分子が並んで吸着する(図 3(g))。
図 3(c)の STM 像で分子列が確認できる。
STM で分子の位置を確認し、上方より STM 探針を近づけ、DEBと探針を化学結合させ単一分子接
合を形成する（図 4(a)）。実験には低温 STM（LT-STM）を用い、水素終端、基板への分子の蒸着お
よび測定はすべて窒素温度（75K）で行った。 
 図 4(b)は、探針を分子に近づけた時の I-Z 曲線で、ある点(およそ 0.35nm)で電流値の急激な変化
が確認できる。その後は探針を基板方向に近づけているにもかかわらず、電流値が減少しており、
この電流はトンネル電流ではなく、分子を介しているものだと分かる。このようにして分子接合の
形成を確認した後、I-V 曲線の測定を行う。図 4(c)は、上段の緑線がバイアス電圧、黄線が電極間
距離、下段の赤線が電流値を示している。グラフより探針を近づけてしばらくすると電流値の急激
な変化が確認できる。その後バイアス電圧を変化させて分子接合内を流れる電流値を測定する。し
ばらく測定した後、探針を離し測定を終了する。 
 
【結果】 
1. 低温(77K)における STM点接触観測 
1. 1 測定の安定性  
図 5(a)は、図 2(c)と同様に繰り返し I-V 測定を行ったものを重ねてプロットしたものであるが、
 
図 4 (a)分子接合の模式図、(b)DEB上で測定した I-Z曲
線、(c)測定スキーム（緑線：電圧、黄線：電極間距離、赤
線：電流）。探針を近づけて 1秒後辺りに電流変化が見ら
れる。 
室温での測定にも関わらず IV 形状は測定中ほとんど変化せず非常に安定な接合が出来ていること
が分かる。接合は Si のバンド構造を反映した半導体的な IV 特性を示し、ギャップはおよそ 1.8eV
である。また、強い整流特性が見られる。以上、Si 電極と Si-C 結合により強固に固定された安定
な接合を得ることに成功した。これにより、BJ 法の様に分子接合を破断することなく、分子形状制
御による伝導特性の変化を精密に計測することが可能になった。 
 
1. 2 スイッチング現象の発現 
図 5(b)は、IV 測定の時間変化を示したものである。挿入図（時間軸の拡大図）に見られるように
IV 曲線を繰り返し測定した結果である。6 秒辺りで IV 曲線の形状（赤線の幅）が瞬間的に減少す
るのが見られる。変化の度合いは金-チオール結合
の時に観測された桁違いの変化に比べると小さい
が、理由として、コンダクタンス値が瞬間的にス
イッチする現象が考えられる。本手法では Si-C結
合の組み換えやサイト間のホッピングの可能性が
低いことなどを踏まえると、例えば、分子接合形
状の変化があげられる。2V のトンネル電圧や数
100nA もの大量の電流を 1 分子に流していること
から原因として非弾性トンネル効果が考えられる
が、測定のたびに見られるものではなかった。STM
点接触法では、片側の電極になる探針を分子上か
ら押し込んで計測するため、電極間距離の影響が
考えられるが、実際、図 5(b)の 32ms 過ぎあたりか
ら探針を引き下げる（リトラクト）時、探針-基板
間の距離が離れるにもかかわらず電流の増加が見
られ、電極間距離の変化による分子形状の影響が
示唆される。また、引き下げる途中、不連続な電
流の飛びも観察されている。そこで、次に、電極
間距離を制御し伝導特性の変化を調べた。 
 
2. コンダクタンスの距離依存性（z方向） 
2-1 連続的な電流変化 
コンダクタンスの電極間距離依存性を詳しく調べるために、STM 点接触法の測定プログラムを改
良し、探針アプローチ後、探針距離をマニュアル操作により 0.01nm 刻みで自由に変えられるよう
にした。図 6(a)は、電極間距離を 0.01nm 刻みに繰り返し変化させながら(黄線)、IV 測定（赤線）
を行った結果である。一段階(0.01nm)電極間距離を変化させるごとに、電圧を-2.0V から+2.0V まで
変化させて I-V曲線を得た。図 5で見られたように電極間距離の増加によって電流値が増加したが、
正バイアス側で特に大きな変化が現れ、I-V 曲線の非対称性が観察された。今回の実験では半数以
上がこうした電流特性を示したが、電極間距離の増加によって電流値が減少する結果も得られた。
こうした特性の差異は、電極間距離を変化させる際の電極—分子結合の方向などに依存することが
 
図 5 (a)I-V曲線。(b)77Kでの単一分子伝導計
測、赤線；電流値、黄線；電極間距離 
理由として考えられ新しい評価法が必要といえる。更に、連続的な電流値の変化に加えて不連続な
電流変化が生じる現象が観察された。まず、次節で不連続な電流変化について詳細を述べる。 
2-2 不連続な電流変化とヒステリシス  
 電極間距離の変化に対して 2-1 節で述べた連続的な電流値の変化に加え、ある距離を境にして、
伝導特性が急峻に変化する現象が確認された。図 7(a)は、電極間距離Δz を 0.011nm ずつ変化させ
(c)、バイアス電圧を±2V の間で変えて測定した IV 曲線(b)を、電圧に対する電流値のカラー表示で
示したものである。
(d)は、(a)の A と B
の断面図で、電極間
距離を近づけた状
態 (A; 青 線 ) か ら
0.011nm 遠ざける
と (B;赤線)、電流
が流れやすくなる
という特異な性質
および、(a)と併せ
て電極間距離の短
い方でギャップが
広くなる様子が確
認出来る。これらの
特性は正バイアス
側で特に強く現れ
ている。図 7(e)は、
+2.0V での電流値
の電極間距離依存
 
図 7 電極間距離Δzを 0.011nmずつ変化させ(c)、±2Vで電圧を変えて測定した
IV曲線(b)をカラー表示で示したもの(a)、 (d) (a)の A、Bにおける断面図、 (e) 
バイアス電圧 2Vにおける電流の電極間距離依存性：ヒステリシスが見られる。 
 
 
図 6 (a)電極間距離（黄線）を変化させたとき電流値の変化（赤線）、(b)上段；±1.8Vでの電流値と、
下段；両者の整流比、(c) 距離が増加すると電流が減少する結果、(d)距離を増加させる途中で、電流が
増加から減少に移る結果。 
性をまとめたものである。図 6で見られた連続的な変化と不連続な変化の 2つの異なる機構の存在
が確認される。0.1nm の電極間距離変化でコンダクタンスが数倍も変化し、2 値化されたヒステリ
シスの特性が現れている。このような外力による精密な単一分子の伝導制御は、Si電極を用いて強
固な分子接合を実現したことで初めて可能になった。ヒステリシスで不連続な飛びが現れる電極間
距離は、回数とともに広がっており、ドリフトなどの影響が考えられる。 
 そこで、続いて、図 6で見られた特性のバラツキと、図 7(e)で見られた特性の変化について詳細
を検討するため、電極間距離（ｚ軸）を変化させながら、x、y軸に沿って探針の位置を 2次元的に
走査するプログラムを作成し、分子伝導特性の電極間距離依存性を３次元的に評価することを試み
た。 
 
3. コンダクタンスの距離依存性（3次元的評価） 
 これまで、z方向（探針
―基板方向）の電極間距
離変化に対する分子の伝
導特性を述べて来たが、
次に図 8 に示すように
Lab Viewを用いてピエゾ
の 3 次元可動システムを
作成し、分子の x-y 方向
への形状変化も含めた伝
導測定、解析を行った。3
次元に自由に探針電極を
変化させながら測定する
ことで、従来の手法では得る事ができない単一分子伝導特性の詳細について新しい知見が得られる
ことが期待できる。 
図 9(a)は、Si 表面上で測定した結果で、上段の赤線が電流値、青線がバイアス電圧、下段の紺、
緑、黄線がそれぞれ x、y、z 方向への探針の移動距離を示している。電圧を 2V に固定し、探針の
位置を z方向に sin 曲線 50Hzで±0.1nm変化させて対応する電流の変化を測定（図 a 中の拡大図）
し、1.5 周期毎に x 方向へ 0.02nm 移動させ、同様の測定を行う。x 方向に 20 ステップ（トータル
0.4nm）移動させることで、x 方向の 20 点に対するバイアス 2V での電流の電極間距離依存性が得
られる。続いて y 方向へ 0.02nm に移動させ x 方向に逆方向に移動させながら同様の測定を繰り返
す。y方向にも合計 20ステップ、0.4nm走査することで（図 9(b)）、図 9(c)の様に、x-y面の 20x20=400
点に対する、電流の z方向の距離依存性のマップが出来る（z方向には、例えば 200点で表示。(x,y,z)
の各点での距離を引き離すときの電流値をカラースケール表示(0~0.6nA)）。(c)の x-y平面を見ると、
Si 基板上では、x-y 方向での電流値の変化はほとんどなく、電流の距離依存性が一面に亘り同様の
傾向を示すことがわかる。測定はすべて窒素温度下（75K）で行っておりドリフトの影響は少ない。
(d)は代表的な I-Z曲線で、半導体表面から期待される指数関数的な距離依存性を示している。 
次に、水素終端 Si 基板に分子を吸着させ、探針と分子の結合を確認した後、3次元測定を行った。
例えば、図 10(a)は図 9(a)に対応する結果である。この場合、Si基板での分子の結合位置は固定され
 
図 8 x,y,z方向制御・測定用システム 
ているので、Si探針側で固定された分子の結合位置を、x-y方向に移動させ、そのたびに 2周期、z
方向に±0.1nm変位させた時の電流値の変化を測定した。 
図 10(a)は連続測定の一部を取り出したものである。電流値（赤線）の変化を観ると、54 秒から
56 秒あたりまで、z方向の変位（緑線）に伴う、IV 曲線の急激な変化（図 7(b)の変化）が起こり繰
り返し測定されている。 (b)はこの変化を図 9(c)の様に 3 次元的に表示したものであるが、ここで
は、特定の面（x-z面(y=0.06nm)、y-z面(x=0.06nm)）、x-y面(z=-0.035nm)、に対し電流値を示してお
り、(c)(d)(e)はそれぞれ、(c)に示した 3 つの面を抜き出したものである。まず、(c)(d)より電極間距
離を z 方向に変化させた場合、2-2 と同様の電流値の急激な変化が確認できる。(e)からは、この変
化が y 軸方向に亘って変化する様子が分かる。次に、(f)は(c)と同じ点(y=0.06nm)での x-z 面で、電
極間距離を近づけるときの様子を表す。(g)と(h)は、(c)(f)の点線部分(x=0.06nmと y=0.01nm)の電極
間距離と電流値の変化を表したグラフである。電極間距離を近づけた状態から遠ざける(青線)と、
およそ 0.01nm で電流が流れやすくなっており、電極間距離を遠ざけた状態から近づける(赤線)と、
およそ-0.01nmで電流が流れにくくなっている。この変化は繰り返し起こっており、2-2と同様にヒ
ステリシスが確認できる。また、遠ざけた状態から近づけた場合（図(f)）、x軸の小さい値の場所で、
電流値が大きく変化する z 方向の距離が小さくなっており、x 軸横方向の変化でヒステリシスのギ
ャップが広がる傾向にあることが確認できる（図 10(g)と 10(h)の fの矢印の zの値の差に対応）。更
に、(d)(e)より y 方向に探針を移動すると電流は徐々に流れ易くなり、y=0.14nm で急激に流れやす
くなっている。  
以上、3 次元に電極間距離を変化させる測定により、z 一軸方向の測定と同様に電流値の連続的
な変化と不連続な変化が確認されるとともに、これら特性がバラつく理由など、DEB分子の伝導特
 
図 9 ３次元測定の方法と水素終端 Si基板上での測定結果。(a)の青線はバイアス電圧で 2Vに設定。(b)
は、黄；z変位（試料-探針間距離）、紺；x変位、緑；y変位の時間変化を示しており、(a) の赤線は、
xyz方向に電極間距離を変化させた時の電流値の変化を洗わす。z方向 には sin波、50Hzで±0.1nm変
化させ対応する電流を測定する((a)図挿入図)。適当な周期毎に x軸に沿って、0.02nm刻みで探針を移動
させて距離依存性を測定し、20 ステップ進んだ所で y 軸に沿って 0.02nm 探針を移動させ、x 軸の逆方
向に20ステップ走査して同様の測定を繰り返す((b))。y軸に沿っても20ステップの移動を行うことで、
x-y平面で 20x20=400点の格子ができる。(c)は、これら 400点における電流の z方向に引き離すときの
距離依存性を 3次元的にマップ（カラースケール、0~0.6nA）したもの。 (d)は典型的な I-Z曲線。 
性の詳細な評価が可能になった。 
 
4. 理論計算 
Si 基板と Si 探針を用い、また、探針の位置を 3 次元的に制御することによって、分子の伝導特
性に対する分子形状の効果を顕わにすることが可能となった。DEB分子の場合、伝導特性の連続的
な変化に加え、電極間距離の
変化に伴い、I-V 曲線が不連
続に変化する減少が存在す
ることも見出された。本章で
は、伝導特性の変化が電極間
距離を変えた事による分子
形状に変化により引き起こ
されるとして、シミュレーシ
ョンを行った結果をまとめ
る。 
 
図 11 (a)1,4-Diethinylbenzene(DEB)分子のモデル図。(b)電極間距離を
変化させた時の分子接合のモデル図：シスートランスの変化を仮定。 
 
図 10 分子と結合を確認後 xyz方向に電極間距離を変化させた時の(a)赤；電流値、青；電圧、緑；z変
位、紺；x変位、赤；y変位、(b) 3次元マップ、(c) (d) (e)：(b)中の x-z面 、y-z面、x-y面、(f) cと同
一場所で z方向に電極間距離を遠ざけた場合の結果、(g)(h)：(c)(f)中の点線位置での I-Z曲線。 
 
4-1 計算方法 
図 11(a)は DEB 分子の模式図。図
11(b)は電極間距離の変化による分
子の構造変化を表した模式図で、こ
こでは、シス（電極間距離小）ート
ランス（電極間距離大）の構造変化
を仮定している。この変化を理論的
に解析するために、まず（１）
Quantum Wise 社の ATK12.0 を用い
た密度汎関数と非平衡グリーン関数
法による電極間距離変化に対する電子状態の変化を計算した。また、ATKでは電子状態の位置の絶
対値が不確かということから、あわせて、（２）Gaussian03 を用い、シス、トランス体それぞれの
分子接合において、電極間距離を変えながら最小構造エネルギーとシス体、トランス体それぞれの
分子の LUMOの位置を求めた。 
図 12 は、ATK12.0、Gaussian03 での初期の構造を示している。ATK12.0 での Si 電極の原子列は
12 層で、表面は水素終端されている。シス体、トランス体の分子は分子のみで構造最適化を行い、
その後電極に接合し Si電極の表面 3層を含めた構造最適化を行う。Gaussian03 では、分子の両端を
Si 原子で止め、水素で終端する。基底関数は ATK12.0で Single-ζ Polarized、Gaussian03 では 2回最
適化を行うが、それぞれ 6-31G* 、ccp-VDZを用いている。 
 
4-2 Si-DEB-Si 分子接合伝導特性連続的な変化 
図 13(a)は、左から Si-DEB-Si 分子接合(シス体)における、Si 電極の DOS(Density Of States)、分子
の DOS、透過スペクトルに対する ATK
結果である。Si の DOSで、-0.35eV~0.3eV
にギャップが確認できる。分子の HOMO、
LUMO 由来のピークがそれぞれ-1.30eV、
-0.96eV 付近にあり、透過スペクトルと分
子の DOSのピークには相関がある。また、
(b)にある -0.96eV での局所状態密度
(LUMO)を見ると、分子内以外に Si 表面
への広がりが確認できる。(c)は、それぞ
れの原子間の透過係数の大きさを可視化
した図であり、電子は Si 分子を通り、表
面間のトンネル電流は無視できることが
分かる。 
図 14 は、電極間距離の増加(左から右
に 0.1nm増加)に伴う、Si 電極（青線）と
DEB分子（赤線）の DOS(Density Of States)
の電子状態の変化を示している。図の
 
図 12 計算に用いた構造のモデル図 (a)(b)ATK12.0、(c)(d) 
Gaussian03 
 
図 13 ATKによる計算結果。(a)左から青線；Si電極の
DOS、赤線；分子内の DOS、緑線;透過係数。(b)-0.96eV
での LUMOの広がり。(c)透過係数の大きさ。 
0.7~1.2eV 付近にはそれぞれピークが見られる。本実験では、高ドープされた n 型 Si を用いている
ため、伝導帯の下端には電子が詰まっている。したがって、電圧を印加して伝導帯の下端が分子の
LUMO由来の状態にかかると電子が流れると考えられる(図 14(c))。図 14(a)(b)より、LUMO軌道の
DOS のピーク位置が低エネルギー側に変化していることが確認できる。これにより、電極間距離を
増加させることで、分子の LUMOと Si の伝導帯下端のギャップが小さくなり、低い電圧で電流が
流れ始めることが分かり、電極距離を離すに従い電流値が増加する場合の特性が説明される。 
 
3-3 不連続な変化 
次に、Gaussian03 を用いて電極間距離
を変えながら構造エネルギーと LUMO
の位置の変化を計算した。結果を図 15
に示す。(c)はシス体（赤線）、トランス
体（青線）それぞれの構造エネルギーで、
(d)は LUMO の位置を示している。これ
により、ある距離（9.9Å）において分子
接合の安定な状態が入れ替わり、(e)で示
したように、電極間距離が近い場合はシ
ス体、電極間距離が遠い場合はトランス
体が安定とするモデルが支持される。実
験では、電極間距離をおよそ 0.1nm 変化
させており、図 7(e)のヒステリシスは
2.0eV でおよそ 0.08nm の幅がある。図
15(d)の計算結果では、0.99nmの点で最小
構造エネルギーのスイッチングが起こっ
ているが、実際に電極間距離を変化させ
た場合は、電極間距離の増減でそれぞれ
障壁があり、ヒステリシスが現れると考えられ、模式図を示すように、その幅はおおむね一致して
いる。また、LUMOの位置変化も図 7の実験結果とほぼ一致する。探針位置を 3 次元的に変化させ
た場合の多様性については、より詳細な計算が必要となるが、ほぼ、妥当な結果が得られた。 
 
図 14 ATKの計算結果。分子接合内の分子(赤線)および Si電極(青線)の電子状態密度の電極間距離依
存性(a)と図中 LUMOのピーク位置変化のプロット（距離は、0.95nm, 1.00nm, 1.05nm）。(c)バイア
ス電圧 0と 0.8Vに対する分子接合のバンド図。 
 
図 15 (a)シス、トランスの分子構造、及び、(b)LUMO の
位置と電流特性の模式図とガオシャンの計算結果。シス、
トランス体の(c)構造エネルギーと(d)LUMO 準位の電極間
距離依存性。(e)ヒステリシスの模式図。 
